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Polymerisierbare olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltende feste 
aliphatische Polyurethane auf der Basis linearer Diisocyanate und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfinduiig betrifft neue polymerisierbare olefinisch ungesattigte 
5 Doppelbindungen enthaltende feste aliphatische Polyurethane auf der Basis linearer 
Diisocyanate. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen 
aliphatischen Polyurethane als neue Pulverlacke oder zur Herstellung von neuen 
Pulverlacken. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen 
Pulverlacke zur Herstellung von Beschichtungen auf grundierten oder ungrundierten 
10 Substraten. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-24 36 186 ist ein Polyurethan bekannt, das aus 
Toluylendiisocyanat, einem aromatischen, nicht linearen Diisocyanat, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat und Trimethylolpropan im molaren Verhaltnis von 3:3:1 
15 hergestellt wird. Das Polyurethan weist einen Schmelzpunkt von etwa 65°C und einen 
Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindungen von 2,9 Doppelbindungen pro 1.000 
Molekulargewicht auf. Es kann als solches als ein mit aktinischer Strahlung hartbarer 
Pulverlack verwendet werden. Bedingt durch seinen Gehalt an aromatischen Strukturen 
sind die hieraus hergestellten Beschichtungen nicht witterungsstabil, sondern neigen unter 
20 dem EinfluB von Sonnenlicht zur Vergilbung. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 410 242 sind Polyurethane bekannt, die 
(Meth)acryloylgruppen in einer Menge, entsprechend 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyurethan, an =C=C= (Molekulargewicht 24), enthalten. Diese bekannten Polyurethane 
25 weisen nicht naher spezifizierte Schmelzpunkte oder Schmelzintervalle im 
Temperaturbereich von 50 bis 180°C auf. Fiir ihre Herstellung werden 
Isophorondiisocyanat, 4,4^Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4'- 

Diisocyanatodiphenyhnethan, dessen technische Gemische mit 2,4- 
Diisocyanatodiphenylmethan und gegebenenfalls den hoheren Homologen dieser 
30 Diisocyanate, 2,4-Diisocyanatotoluol und dessen technische Gemische mit 2,6- 
Diisocyanatotoluol (Toluylendiisocyanat) sowie Biuret-, Isocyanurat- oder Urethan- 
modifizierte Polyisocyanate auf Basis dieser einfachen Polyisocyanate verwendet. 
Hinsichtlich der Polyurethane auf der Basis aromatischer Polyisocyanate gilt das 
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vorstehend Gesagte. Ansonsten ist es schwierig, auf der Basis dieser Polyisocyanate 
Polyurethane herzustellen, die ein besonders enges Schmelzintervall oder gar einen 
definierten Schmelzpunkt aufweisen. Insbesondere fuhrt die Verwendung von 
Polyisocyanaten mit einer mittleren Funktionalitat >2 zu Polyurethanen einer unerwtinscht 
5 breiten Molekulargewichtsverteilung, so daB sie in Einkomponenten-Pulverlacken nur 
bedingt verwendbar sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue polymerisierbare olefinisch ungesattigte 
Doppelbindungen enthaltende feste Polyurethane zu finden, die die Nachteile des Standes 
10 der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern im Temperaturbereich von 40 bis 200°C 
ein sehr enges Schmelzintervall besitzen und als Pulverlacke oder zur Herstellung von 
Pulverlacken verwendet werden konnen, die witterungsstabile und nicht vergilbende 
Beschichtungen liefern. 

15 DemgemaB wurde das neue polymerisierbare olefinisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthaltende feste aliphatische Polyurethan mit einem sehr engen Schmelzintervall im 
Temperaturbereich von 40 bis 200°C gefunden, das aus 

A) mindestens einem linearen aliphatischen Diisocyanat, 

20 

B) mindestens einer aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen und/oder Wasser und 

C) mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung mit einer isocyanatreaktiven 
25 funktionellen Gruppe 

herstellbar ist. 

Im folgenden wird das neue polymerisierbare olefinisch ungesattigte Doppelbindungen 
30 enthaltende feste aliphatische Polyurethan als „erfindungsgema6es Polyurethan" 
bezeichnet. 
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AuBerdem wurde der neue thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbare 
Pulverlack gefunden, der mindestens ein erfindungsgemaBes Polyurethan enthalt oder 
hieraus besteht und der im folgenden als „erfindungsgemaBer Pulverlack" bezeichnet wird. 

5 Des weiteren wurden neue Beschichtungen fur grundierte oder ungrundierte Substrate 
gefunden, die aus dem erfindungsgemaBen Pulverlack hergestellt werden und die im 
folgenden als „erfindungsgemaBe Beschichtungen" bezeichnet werden. 

Nicht zuletzt wurden grundierte oder ungrundierte Substrate gefunden, die mindestens eine 
10 erfindungsgemaBe Beschichtung aufweisen und im folgenden als „erfindungsgemaBe 
Substrate" bezeichnet werden. 

Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande gehen aus der nachfolgenden Beschreibung 
hervor. 
15 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend und fur den Fachmann nicht 
vorhersehbar, daB die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde Hegt, mit Hilfe 
der erfindungsgemaBen Polyurethane gelost werden konnte. Insbesondere uberraschte, daB 
die erfindungsgemaBen Polyurethane sehr enge Schmelzintervalle oder sogar scharfe 

20 Schmelzpunkte aufweisen und daher fur die Herstellung von Pulverlacken besonders gut 
geeignet sind. Des weiteren uberraschte, daB die erfindungsgemaBen Pulverlacke in 
einfacher Weise hergestellt, appliziert und gehartet werden konnen und daB die hiermit 
hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungen nicht nur witterungsstabil und 
vergilbungsfrei sind, sondern auch einen hervorragenden Verlauf und hervorragende 

25 optische Eigenschaften aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan weist in dem Temperaturbereich von 40 bis 200°C, 
insbesondere 60 bis 185°C ein sehr enge Schmelzintervall auf. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ist unter einem Schmelzintervall ein Temperaturbereich zu 
30 verstehen, bei dessen niedrigster Temperatur das erfindungsgemaBe Polyurethan zu 
schmelzen beginnt und bei dessen hochster Temperatur das erfindungsgemaBe Polyurethan 
ganz geschmolzen ist. Vorzugsweise hat dieses Schmelzintervall eine Breite von 0,5 bis 
10°C, insbesondere 1 bis 6°C. Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Polyurethane 
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weisen einen scharfen Schmelzpunkt auf, der in dem vorstehend angegebenen 
Temperaturbereich liegt. 

Das erfindungsgemaBe Pdlyurethan enthalt terminale und/oder laterale olefinisch 
5 ungesattigte Doppelbindungen. Hierbei sind terminale olefinisch ungesattigte 
Doppelbindungen von Vorteil und werden deshalb bevorzugt verwendet. 

Die olefinisch ungesattigten Doppelbindungen konnen in den unterschiedlichsten 
organischen Gruppen vorliegen. Wesentlich ist, daB die olefinisch ungesattigten 
10 Doppelbindungen so reaktiv sind, dafi sie polymerisierbar sind. Beispiele geeigneter 
organischer Gruppen, die olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten, 
sind(Meth)acrylat-, Vinylether-, Vinylester-, Allyl-, Allylether- und/oder 
AUylestergruppen, bevorzugt Methacrylat- und/oder Acrylatgruppen. Von diesen bieten 
die Acrylatgruppen besondere Vorteil und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 
15 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan ist herstellbar aus mindestens einem linearen 
aliphatischen Diisocyanat A). Gut geeignete erfindungsgemaB zu verwendende lineare 
aliphatische Diisocyanate A) weisen eine unverzweigte Uneare Kohlenstoffkette mit 2 bis 
20 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit einer geradzahligen Anzahl von 

20 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Ring mit einer geradzahligen Anzahl von 
Kohlenstoffatomen oder eine unverzweigte Uneare Kohlenstoffkette mit 2 bis 20 

^ Kohlenstoffatomen, die mindestens einen cycloaliphatischen Ring mit einer geradzahligen 
W Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalt, auf. Hierbei befindet sich an jedem Ende der 
Kohlenstoffkette oder an den beiden Kohlenstoffatomen des cycloaliphatischen Rings, die 

25 in Parastellung einander gegentiberstehen, eine Isocyanatgruppe. 



Beispiele geeigneter unverzweigter linearer Kohlenstoffketten leiten sich ab von den 
Alkanen Ethan, Propan, Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan, 
Dodecan, Tridecan, Tetradecan, Pentadecan, Hexadecan, Heptadecan, Octadecan, 
30 Nonadecan und Eicosan, insbesondere Butan, Hexan, Octan, Decan, Dodecan und 
Tetradecan. 
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Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Ringe leiten sich ab von den Cycloalkanen 
Cyclobutan, Cyclohexan und Cyclooctan, insbesondere Cyclohexan. 

Beispiele geeigneter unverzweigter linearer Kohlenstoffketten, die mindestens einen 
geradzahligen cycloaliphatischen Ring enthalten, leiten sich ab von den alkylsubstituierten 
Cycloalkanen 1 ,3-Dimethylcyclobutan, 1 ,4-Dimethylcyclohexan, 1 -Methyl-4- 
ethylcyclohexan, 1 ,4-Diethylcyclohexan, 1 ,4-Dipropylcyclohexan, 1 -Ethyl-4- 
propylcyclohexan, 1,4-Di-n-butylcyclohexan, 1,5-Dimethylcyclooctan und 1,5- 
Diethylcyclooctan, insbesondere 1 ,4-Dimethylcyclohexan. 

Beispiele besonders gut geeigneter Diisocyanate A) sind Tetxamethylendiisocyanat-(l,4), 
Hexamethylendiisocyanat-( 1 ,6) , Octan- 1 , 8-diyl-diisocyanat, Decan- 1 , 1 0-diyl-diisocyanat, 
Dodecan- 1 , 12-diyl-diisocyanat, Tetradecan- 1 , 14-diyl-diisocyanat, Cyclohexan- 1 ,4-diyl- 
diisocyanat oder l,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan. 

Weitere Beispiele besonders gut geeigneter Diisocyanate A) sind lineare oligomere oder 
polymere Diisocyanate A), die erhaltlich sind durch die Umsetzung mindestens eines der 
vorstehend beschriebenen monomeren Diisocyanate A) mit mindestens einer der 
nachstehend beschriebenen, mindestens zwei isocyanatreaktive funktionelle Gruppen 
enthaltenden Verbindung B). Hierbei werden die molaren Verhaltnisse bekanntermaBen 
derart gewahlt, daB mit Isocyanatgruppen terminierte Urethanprapolymere resultieren. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter oligomeren Diisocyanaten A) 
Urethanprapolymere verstanden, die mindestens 2 bis 15 wiederkehrende 
Monomereinheiten in ihrem Molekiil enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
werden unter polymeren Diisocyanaten A) Urethanprapolymere verstanden, die 
mindestens 10 wiederkehrende Monomereinheiten in ihrem Molekiil enthalten. Erganzend 
wird zu diesen Begriffen auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »01igomere«, Seite 425, verwiesen. 

Das weitere wesentliche Ausgangsprodukt fur die Herstellung der erfindungsgemaBen 
Polyurethane ist mindestens eine aliphatische Verbindung B) mit mindestens zwei 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen. 
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Anstelle dieser Verbindung B) oder zusatzlich zu diesen kann auch Wasser verwendet 
werden, welches bekanntermaBen mit zwei Isocyanatgruppen unter Abspaltung von 
Kohlendioxid zu einer Harnstoff gruppe reagiert. 

5 

Die Verbindung B) ist linear oder verzweigt. 

Die aliphatische Verbindung B) enthalt zwei, drei oder vier isocyanatreaktive funktionelle 
Gruppen. In ganz speziellen Fallen konnen auch mehr als vier, beispielsweise funf oder 
sechs isocyanatreaktive funktionelle Gruppen angewandt werden. ErfindungsgemaB ist es 
von Vorteil zwei oder drei, insbesondere aber zwei, dieser funktionellen Gruppen 
anzuwenden. 

Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind Aminogruppen, 
Thiolgruppen und Hydroxylgruppen. Die Verbindung B) enthalt hierbei entweder 
Aminogruppen, Thiolgruppen oder Hydroxylgruppen oder Kombinationen dieser Gruppen, 
beispielsweise Aminogruppen und Thiolgruppen, Aminogruppen und Hydroxylgruppen, 
Thiolgruppen und Hydroxylgruppen oder Aminogruppen, Thiolgruppen und 
Hydroxylgruppen. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, Aminogruppen und/oder 
Hydroxylgruppen, insbesondere aber Hydroxylgruppen, zu verwenden. 

n 

Demnach handelt es sich bei den bevorzugten Verbindungen B) um lineare oder 
verzweigte Diamine, Triamine, Aminoalkohole mit zwei Aminogruppen und einer 
Hydroxylgruppe, mit einer Aminogruppe und zwei Hydroxylgruppen, mit einer tertiaren 
25 Aminogruppe und drei Hydroxylgruppen oder mit einer Aminogruppe und einer 
Hydroxylgruppe oder Diole, Triole, Tetrole oder Zuckeralkohole, insbesondere solche mit 
einem Molekulargewicht von 62 bis 200 Dalton. 

Beispiele geeigneter Diamine B) sind Ethylendiamin, Trimethylendiamin, 
30 Tetramethylendiamin oder Hexamethylendiamin. 



Beispiele geeigneter Triamine B) sind Diethylentriamin oder Ethylenpropylentriamin. 
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Die Diamine und Triamine B) werden vorzugsweise nicht als die alleinigen Verbindungen 
B) verwendet, sondern in Kombination mit den Aminoalkoholen und Polyolen B). 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole B) mit zwei Aminogruppen und einer 
Hydroxylgruppe sind 2-Hydroxytrimethylendiamin oder 2-Hydroxytetramethylenchamin. 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole B) mit einer Aminogruppe und zwei 
Hydroxylgruppen sind Diethanolamin oder Dipropanolamin. 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole B) mit einer tertiaren Aminogruppe und drei 
Hydroxylgruppen sind Triethanolamin oder Tripropanolamin. 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole B) mit einer Aminogruppe und einer Hydroxylgruppe 
sind Ethanolamin oder Propanolamin. 

Beispiele geeigneter unverzweigter Diole B) sind niedermolekulare Diole wie 
Ethylengylkol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6- 
Hexandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol oder Dibutylenglykol. 

Beispiel geeigneter oligomerer oder polymerer Diole B) sind Triethylenglykol, 
Polyethylenglykol, Polyproylenglykol, Poly(co-ethylen-co-propylengiykol) oder 
Tetrahydrofiiran eines zahlenmittleren Molekulargewichts von mehr als 500 Dalton, 
insbesondere solche mit einer engen Molekulargewichtsverteilung, die auch als 
Polyetherdiole bezeichnet werden. 

Weitere Beispiele geeigneter oligomerer oder polymerer Diole B) sind lineare aliphatische 
Polyesterpolyole. 

BekanntermaBen sind lineare aliphatische Polyesterpolyole B) erhaltlich durch Umsetzung 
von linearen aliphatischen Dicarbonsauren sowie gegebenenfalls Tri- oder 
Tetracarbonsauren und Monocarbonsauren in untergeordneten Mengen oder der 
veresterungsfahigen Derivate dieser Carbonsauren, wie die Anhydride - sofern existent - 
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oder die Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylester, mit Diolen. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die einerseits kein 
Gelieren der Polyester (Tri- oder Tetracarbonsauren) bewirken und andererseits die 
Polykondensation nicht zu friih abbrechen (Monocarbonsauren). 

5 

Beispiele geeigneter linearer aliphatischer Dicarbonsauren sind 1,3- 
Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Undecandicarbonsaure oder Dodecandicarbonsaure. 

10 

Beispiele geeigneter Tricarbonsauren oder Tetracarbonsauren sind 1,2,4- 
Cyclohexantricarbonsaure oder 1, 2,4,5 -Cyclohexantetracarbonsaure. 

Beispiele geeigneter Monocarbonsauren sind Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, 
15 Laurinsaure, Palmitinsaure oder Stearinsaure. 

Beispiele geeigneter linearer aliphatischer Diole fur die Herstellung der linearen 
Polyesterdiole B) sind die vorstehend beschriebenen Diole B). 

20 Beispiele geeigneter verzweigter aliphatischer Diole fur die Herstellung der linearen 
Polyesterdiole B) sind Neopentylglykol, die stellungsisomeren Diethyloctandiole oder 
Diole der Formel I oder II: 



10 
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R 1 R 2 

C (I), 



5 HOH 2 C x CH 2 OH 



in der R 1 und R 2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und fiir 
einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, 
mit der MaBgabe, daS R 1 und/oder R 2 nicht Methyl sein darf; 

R 4 R 6 

i i 

R 3 C (R 5 ) n C R 7 (II), 



15 OH OH 

in der R 3 , R 4 , R 6 und R 7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und fur 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder einen Cycloalkylrest stehen und R 5 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder einen ungesattigten 
20 Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 ist. 

Als Diole I der allgemeinen Formel I sind alle Propandiole der Fonnel geeignet, bei denen 
entweder R 1 oder R 2 oder R 1 und R 2 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 
2-Butyl-2-ethylpropandiol- 1 ,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol- 1 ,3 , 

25 2-Propyl-2-ethylpropandiol- 1 ,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol- 1,3, 

2-Butyl-2-propylpropandioH ,3, l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro- 
pandiol-1,3, 2,2-Dipropylpropandiol-l,3 oder 2-Cyclohexyl-2-methylpropandiol-l,3 . 



30 



Als Diole II der allgemeinen Formel EL konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 
2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5 oder 2,4-Dimethylpentaridiol-2,4 
eingesetzt werden. 
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Die verzweigten aJiphatischen Diole konnen auch als solche als Diole B) verwendet 
werden. In beiden Anwendungszwecken werden sie vorteilhafterweise nicht als die 
alleinigen Diole, sondern im Gemisch mit linearen aliphatischen Verbindungen B) 
verwendet. Bevorzugt liegen dann letztere im UberschuB, d. h. zu mehr als 50 Mol-% in 
5 dem Gemisch aus Verbindungen B) vor. 

Die Herstellung der linearen aliphatischen Polyesterdiole B) weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den iiblichen und bekannten Methoden der 
Polyesterchemie vorzugsweise in Gegenwart geringer Mengen eines geeigneten 
10 Losemittels als Schleppmittel. Als Schleppmittel werden z. B. aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
z. B. Cyclohexan oder Methylcyclohexan, eingesetzt. 

Weitere Beispiele geeigneter oligomere oder polymerer linearer aliphatischer 
15 Polyesterdiole B) sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol 
erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von entstandigen 
Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR8) m - 

CH2-O-)- aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent = Was- 
serstoff oder ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 
20 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten uber- 
steigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fiir die Herstellung der Polyesterdiole B) dieser Art wird das unsubstituierte e 

25 -Caprolacton, bei dem m den Wert 4 hat und alle R 8 -Substituenten Wasserstoff sind, 
bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 
Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es 
konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, 
Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als 

30 hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von 
beispielsweise e-Caprolactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 
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Beispiele fur gut geeignete lineare aliphatische Polyesterdiole B) der vorstehend 
beschriebenen Art sind die Polycaprolactondiole, die unter der Marke CAP A® der Firma 
Solvay Interox vertrieben werden. 

5 Beispiele geeigneter Triole B) sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin, 
insbesondere Trimethylolpropan. 

Beispiele geeigneter Tetrole B) sind Pentaerythrit oder Homopentaerythrit. 

10 Beispiele geeigneter hoher funktioneller Polyole B) sind Zuckeralkohole wie Threit, 
41^^^ Ei^thrit, Arabit, Adonit, Xylit, Sorbit, Mannit oder Dulcit. 

All die vorstehend beschriebenen Verbindungen B) konnen, wie vorstehend bereits 
erwahnt, fiir die Herstellung der oligomeren und polymeren Diisocyanate A) verwendet 
15 werden. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die Verbindungen A) und die Verbindungen B) so 
auszuwahlen, daB erfindungsgemaBe Polyurethane resultieren, deren Weichphase eine 
Glasubergangstemperatur Tg <25°C aufweist. 

20 

Das dritte erfindungswesentliche Ausgangsprodukt fur die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polyurethane ist mindestens eine olefinisch ungesattigte Verbindung 
C) mit einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe. 

25 Zwar konnen erfindungsgemaB auch aromatische Verbindungen, die mindestens eine 
Gruppe mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Doppelbindung enthalten, wie 
beispielsweise Styrolderivate, als Verbindungen C) angewandt werden; erfindungsgemaB 
ist es indes von Vorteil, wenn die Verbindungen C) keine aromatischen Gruppen enthalten. 

30. Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind die vorstehend 
beschriebenen, insbesondere die Hydroxylgruppe. 
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Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Gruppen sind (Meth)acrylat-, Vinylether-, 
Vinylester-, AUyl-, Allylether- und/oder Allylestergruppen, bevorzugt Methacrylat-, 
Acrylat- und/oder Allylgruppen, insbesondere aber Acrylatgruppen. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Verbindung C) enthalt eine olefinisch ungesattigte 
Doppelbindung oder zwei oder drei olefinisch ungesattigte Doppelbindungen. In speziellen 
Fallen kann sie auch mehr als drei olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 
ErfindungsgemaB von Vorteil ist eine olefinisch ungesattigte Doppelbindung. 

Beispiele gut geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender Verbindungen C) sind 
demnach iibliche und bekannte Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgruppe pro 
Molekul tragen, wie 

AUylalkohol; 

Hydroxyallcylester der Acrylsaure oder der Methacrylsaure, insbesondere der 
Acrylsaure, die durch Veresterung aliphatischer Diole, beispielsweise der 
vorstehend beschriebenen niedermolekularen Diole B), mit Acrylsaure oder 
Methacrylsaure oder durch Umsetzung von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
einem AUcylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome 
enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3- 
Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutyl-, Bis(hydroxymethyl)cyclohexanacrylat oder - 
methacrylat; oder 

Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton, und 
diesen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane werden vorteilhafterweise hergestellt, indem man 

(1) mindestens ein Diisocyanat A) mit mindestens einer Verbindung C) im 
Molverhaltnis A) : C) = 1 : 1 zu einem eine Isocyanatgruppe und eine olefinisch 
ungesattigte Gruppe enthaltenden Addukt A/C) umsetzt, wonach man 



BASF Aktiengesells* 
O.Z. 0050/50764 
NAE1036/99 



13 



20.09.1999 



(2) das Addukt A/C) mit mindestens einer Verbindung B) in einem Molverhaltnis A/C) 
: B) = x : 1 , worin x die Anzahl der isocyanatreaktiven Gruppen in der mindestens 
einen Verbindung B) bedeutet, zu den erfindungsgemaBen Polyurethanen umsetzt. 

5 

Nach einer weiteren vorteilhaften Variante werden die erfindungsgemaBen Polyurethane 
hergestellt, indem man 

(1) mindestens ein Diisocyanat A) mit mindestens einer Verbindung B) in einem 
!0 Molverhaltnis A) : B) = x : 1, worin x die Anzahl der isocyanatreaktiven Gruppen 

in der mindestens einen Verbindung B) bedeutet, zu dem Addukt A/B) mit x 
Isocyanatgruppen umsetzt, wonach man 

(2) das Addukt A/B) mit mindestens einer Verbindung C) in einem Molverhaltnis C) : 
15 A/B) = x : 1, worin x die Anzahl der Isocyanatgruppen in dem Addukt A/B) 

bedeutet, zu den aliphatischen Polyurethanen umsetzt. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn x eine Zahl, insbesondere eine ganze Zahl, von 
2 bis 6, bevorzugt 2 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4, ganz besonders bevorzugt 2 und 3 
20 und insbesondere 2 ist. 

Methodisch gesehen weisen die Verfahren keine Besonderheiten auf, sondern erfolgen 
nach den iiblichen und bekannten Methoden der organischen Isocyanatchemie. 
Vorzugsweise werden die Umsetzungen unter Inertgas durchgefiihrt, wobei Temperaturen 

25 von 20 bis 120, vorzugsweise 30 bis 100, bevorzugt 40 bis 80 und insbesondere 50 bis 
70°C angewandt werden. Im allgemeih empfiehlt es sich, die Umsetzungen in einem 
organischen Losemittel oder Losemittelgemisch durchzufuhren, das nicht isocyanatreaktiv 
ist. Beispiele fur geeignete organische Losemittel sind Ketone oder Ester wie 
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Ethoxyethylpropionat. Des weiteren ist es 

30 von Vorteil, libliche und bekannte Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat, Lithiumdecanoat 
oder Zinkoctoat in wirksamen Mengen zu verwenden. Das resultierende erflndungsgemaBe 
Polyurethan kann durch Eindampfen der Losung und/oder durch Aus- und/oder 
Umkristallisieren isoliert und gereinigt werden. 
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Das erfindungsgemaBe Polyurethan kann als Pulverlack oder zur Herstellung von 
Pulverlacken verwendet werden. 

5 Die erfindungsgemaBen Pulverlacke auf der Basis mindestens eines erfindungsgemaBen 
Polyurethans sind thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar. Bei der 
Kombination von thermischer Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung spricht man 
auch von Dual Cure. 

10 Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Pulverlacke kann auBerordentlich breit 
variiert werden, was ein ganz westlicher Vorteil ist. Hierbei richtet sich die 
Zusammensetzung zum einen nach der Hartungsmethode oder den Hartungsmethoden, die 
angewandt werden soll(en), und zum anderen nach dem Verwendungszweck der 
Pulverlacke (pigmentfreier Klarlack oder pigmenthaltiger farb- und/oder effektgebender 
15 Lack). 

Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile zu Verwendung in den erfindungsgemaBen 
Pulverlacken sind Oligomere und/oder Polymere, die thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbar sind und eine Glastibergangstemperatur Tg von iiber 40°C aufweisen, 

20 wie thermisch hartbare und/oder mit aktinischer Strahlung hartbare lineare und/oder 
verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute 
Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
acryherte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 
Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyvinylester oder 

25 Polyharnstoffe oder mit aktinischer Strahlung hartbare (meth)acrylfunktionelle 
(Meth)Acrylatcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, 
Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die 
entsprechenden Methacrylate. 

30 Beispiele besonders gut geeigneter Oligomere oder Polymere, die als weitere Bestandteile 
in den erfindungsgemaBen Pulverlacken verwendet werden konnen, sind die vernetztbaren 
Copolymerisate, wie sie in den europaischen Patentschriften EP-A-0 650 985, EP-A-0 650 
978 oder EP-A-0 650 979 beschrieben werden. 
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Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Pulverlacke noch lackiibliche Additive 
enthalten. Beispiele geeigneter lackublicher Additive zur Verwendung in den 
erfindungsgemaBen Pulverlacken sind 

ubliche und bekannte thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbare 
Reaktiverdtinner wie stellungsisomere Diethyloctandiole oder Hydroxylgruppen 
enthaltende hyperverzweigte Verbindungen oder Dendrimere, di- oder 
hoherfunktionelle (Meth)Acrylate oder (Meth)Acrylatgruppen enthaltende 
Polyisocyanate; 

sonstige Vernetzungsmittel wie Aminoplastharze, Anhydridgruppen enthaltende 
Verbindungen oder Harze, Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, Carbonatgruppen enthaltende Verbindungen 
oder Harze, blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta- 
Hydroxyalkylamide sowie Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur 
Umesterung befahigten Gruppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von 
Malonsaurediestern und Polyisocyanaten oder von Estern und Teilestern 
mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie in der 
europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden; 

UV-Absorber; 

Lichtschutzmittel wie HALS -Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide; 
Radikalfanger; 

thermolabile radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, organische 
Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 
Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether; 
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Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutylzinndilaurat, Lithiumdecanoat oder 
Zinkoctoat; 

Entliiftungsmittel wie Diazadicycloundecan oder Benzoin; 

Photoinitiatoren wie solche vom Nonish II-Typ, deren Wirkungsmechanismus auf 
einer intramolekularen Van ante der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, 
wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen Reaktionen auftreten 
(beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete 
Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische 
Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), insbeondere 
Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder Phosphinoxide; 

Slipadditive; 

Polymerisationsinhibitoren; 

Haftvermitder wie Tricyclodecandimethanol; 

n 

Verlaufmittel; 

transparente Ftillstoffe auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
Titandioxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Seiten 250 bis 252, 
verwiesen; 

Flammschutzmittel; 

Mattierungsmittel wie Magnesiumstearat; 

elektrisch leitfahige Pigmente, wie Metallpigmente, LeitfahigkeitsruBe, dotierte 
Perlglanzpigmente oder leitfahiges Bariumsulfat. Besonders gut geeignete 
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elektrisch leitfahige Pigmente sind die Leitfahigkeitsrufie; erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, »Metallpigmente«, S. 381, und »Leitfahige Pigmente«, S. 354, 
verwiesen; 

Effektpigmente, wie Metallplattchenpigmente wie handelsiibliche 
Aluminiumbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen und 
handelsiibliche Edelstahlbronzen, sowie nichtmetallische Effektpigmente wie zum 
Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente; erganzend wird auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, 
»Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 >>MetaUoxid-GUmmer-Pigmente<< bis 
»Metallpigmente«, verwiesen; 

anorganische farbgebende Pigmente wie Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb 
und RuB oder organische farbgebende Pigmente wie Thioindigopigmente 
Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange und Heliogengriin; erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 
180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 
»Pigmente« bis »Pigmentvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo- 
Pigmente« und Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen, oder 

organische und anorganische Fullstoffe wie Kreide, Calciumsulfate, Bariumsulfat, 
Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder 
Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie Textilfasern, Cellulosefasern, 
Polyethylenfasern oder Holzmehl; erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fiillstoffe«, verwiesen. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch »Lackadditive« von 
Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Diese Additive werden den erfindungsgemaBen Pulverlacken in iiblichen und bekannten, 
wirksame Men gen zugesetzt, welche je nach Additiv bei 0,001 bis 500 Gewichtsteilen pro 
100 Gewichtsteilen an erfindungsgemaBem Polyurethan liegen konnen. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pulverlacke weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt in ublicher und bekannter Weise vorzugsweise durch 
Vermischen der Bestandteile in der Schmelze, durch Extrusion oder Kneten, Austragen der 

5 Schmelze aus dem Mischaggregat, Verfestigen der resultierenden homogenisierten Masse, 
Zerkleinern der Masse, bis die gewiinschte KorngroBe resultiert, sowie gegebenenfalls 
Sichten des resultierenden erfindungsgemaBen Pulverlacks unter Bedingungen, unter 
denen keine vorzeitige thermische Vernetzung und/oder Vernetzung mit aktinischer 
Stxahlung und/oder sonstigen Schadigungen einzelner Bestandteile des erfindungsgemaBen 

10 Pulverlacks beispiels weise durch thermischen Abbau eintreten. 

Hierbei erweist es sich als weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Pulverlacks, 
daB er in Wasser dispergiert werden kann, wodurch ein erfindungsgemaBer Pulverslurry- 
Lack resultiert. 



Auch die Applikation des erfindungsgemaBen Pulverlacks weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe ublicher und bekannter Verfahren und 
Vorrichtungen beispielsweise durch elektrostatisches Verspriihen, wobei auch hier 
Bedingungen angewandt werden, unter denen keine vorzeitige thermische Vernetzung 
20 und/oder Vernetzung mit aktinischer Stxahlung und/oder sonstigen Schadigungen einzelner 



Bestandteile des erfindungsgemaBen Pulverlacks beispielsweise durch thermischen Abbau 
eintreten. 

Der erfindungsgemaBe Pulverslurry-Lack dagegen kann mit Hilfe von Verfahren und 
25 Vorrichtungen appliziert werden, wie sie iiblicherweise fur die Applikation von 
Spritzlacken angewandt werden. 

Der erfindungsgemaBe Pulverlack und der erfindungsgemaBe Pulverslurry-Lack kann in 
den unterschiedlichsten Schichtdicken appliziert werden, so daB Beschichtungen der 
30 unterschiedlichsten Starke, insbesondere von 10 bis 250|um, resultieren. Die Starke der 
Beschichtungen richtet sich nach dem Verwendungszweck der Beschichtungen und kann 
daher vom Fachmann ohne weiteres eingestellt werden. 
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Auch die Hartung der applizierten Pulverlackschichten weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern es werden die iiblichen und bekannten Verfahren und 
Vorrichtungen angewandt. 

So kann die Hartung mit aktinischer Strahlung mit elektromagnetischer Strahlung wie 
Rontgenstrahlung, UV-Strahlung, sichtbares Licht oder nahes IR-Licht (NIK) oder mit 
Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlen durchgefiihrt werden. Verfahren und 
Vorrichtungen fur die Hartung mit aktinischer Strahlung sind ublich und bekannt und 
werden beispielsweise in R. Holmes, »U.V. and E.B. Curing Formulations for Printing 
10 Inks«, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 
1984, beschrieben. 



Die thermische Hartung weist ebenfalls keine methodischen Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder 
15 Bestrahlen mit IR-Lampen. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen von Gegenstanden in Betracht, die 
einer Hartung der hierauf befindlichen Lackschichten unter Anwendung von Hitze 
und/oder aktinischer Strahlung zuganglich sind, das sind z. B. Gegenstande aus Metallen, 

20 Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- 
und Steinwolle oder mineral- und harzgebundene Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten 
oder Dachziegel. Demnach ist der erfindungsgemafie Pulverlack oder Pulverslurry-Lack, 
insbesondere als Klarlack, fur Anwendungen in der Automobillackierung, der Lackierung 
von Mobeln und der industriellen Lackierung, inklusive Coil Coating, Container Coating 

25 und die Beschichtung elektrischer Bauteile, in hohem MaBe geeignet. Im Rahmen der 
industriellen Lackierungen eignet er sich fur die Lackierung praktisch aller Teile fiir den 
privaten oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus 
Metall, Radkappen, Felgen oder Wicklungen von elektrischen Motoren. 

30 Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Klarlackierung als (Jberzug von Basislacken 
geeignet, vorzugsweise in der Automobilindustrie. Besonders geeignet ist sie als 
Klarlackierung iiber Wasserbasislacken auf Basis von Polyestern, Polyurethanharzen und 
Aminoplastharzen. 
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Die hierbei angewandten metallischen Substrate konnen eine Grundierung, insbesondere 
eine kathodisch oder anodische abgeschiedene und thermisch gehartete 
Elektrotauchlackierung aufweisen. Gegebenenfalls kann die Elektrotauchlackierung noch 
5 mit einer Steinschlagschutzgrundierung oder einem Fuller beschichtet sein. 

Mit dem erfindungsgemaBe Pulverlack und Pulverslurry-Lack konnen insbesondere auch 
grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, 
UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PC, PET, 
10 PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP- 
EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte 
Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein. Es kSnnen auch die fur die Beschichtung 
von ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten 
15 Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen diese 
vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung mit einem Plasma oder mit 
Beflammen unterzogen und/oder mit einer Hydrogrundierung aus einem Hydroprimer 
20 beschichtet werden. 

Die aus den erfindungsgemaBen Pulverlacken und Pulverslurry-Lacken hergestellten 
erfindungsgemaBen Beschichtungen weisen einen hervorragenden Verlauf und einen 
hervorragenden optischen Gesamteindruck auf. Sie sind witterungsstabil und vergilben 

25 auch im tropischen Klima nicht. Sie sind daher fiir zahlreiche Anwendungszwecke im 
Innen- und AuBenbereich verwendbar. Daher weisen auch grundierte und ungrundierte 
Substrate, insbesondere Karosserien von Automobilen und Nutzfahrzeugen, industrielle 
Bauteile, inklusive Kunstsstoffteile, Emballagen, Coils und elektrische Bauteile, oder 
Mobel, die mit mindestens einer erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet sind, 

30 besondere technische und wirtschaftliche Vorteile, insbesondere eine lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie fiir die Anwender besonders attraktiv macht. 

Beispiele 
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Beispiele 1 bis 16 

Die Herstellung der erfindungsgemalien Polyurethane 1 bis 16 

5 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane 1 bis 16 wurde zunachst ein 
Addukt aus Hexamethylendiisocyanat und Hydroxyethylacrylat (Molverhaltnis 1:1) nach 
der folgenden Vorschrift hergestellt: 



10 



10 1680 Gewichtsteile Hexamethylendiisocyanat und 0,84 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat 
(500 ppm, bezogen auf Hexamethylendiisocyanat) wurden unter Sticks toff in einem 
geeigneten ReaktionsgefaB vorgelegt und auf 60°C erwarmt. Bei dieser Temperatur 
wurden innerhalb von 30 Minuten 116 Gewichtsteile Hydroxyethylacrylat zugetropft. 
Hiernach lieB man die resultierende Reaktionsmischung wahrend 60 Minuten bei 60°C 
15 nachreagieren. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung durch Destination am 
Dunnschichtverdampfer bei 165 °C (Oltemperatur) und unter einem Druck von 2,5 mbar 
von monomerem Hexamethylendiisocyanat befreit. Das resultierende Addukt war ein 
viskoses Ol, das bei Raumtemperatur langsam kristallisierte. Sein Restmonomerengehalt 
lag unter 0,2 Gew.-%. 

20 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane 1 bis 16 wurden nach der folgenden allgemeinen 
Vorschrift hergestellt: 

0,1 Mol einer Verbindung B) (vgl. Tabelle 1) wurden in 250 ml Methylethylketon gelost. 

25 Zu der resultierenden Losung wurden die in der Tabelle 1 aufgefiihrten aquimolaren 
Mengen des vorstehend beschriebenen Adduktes hinzugegeben. AnschlieBend wurden 500 
ppm, bezogen auf das Addukt, an Dibutylzinndilaurat zugegeben, und die resultierende 
Reaktionsmischung wurde auf 60 °C erwarmt. Sie wurde noch wahrend zwei Stunden bei 
dieser Temperatur geriihrt, hiernach abgektihlt und wahrend zwolf Stunden in einem 

30 Kiihlschrank bei 3 °C gehalten. Der hierbei ausgefallene Feststoff wurde abgesaugt, 
zweimal mit jeweils 50 ml Methylethylketon gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 
Schmelzpunkte der erfindungsgemaBen Polyurethane 1 bis 16 finden sich in der Tabelle 1. 
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13 Glycerin 1:3 105 bis 107 

14 Mannit 1 : 6 105 bis 108 
5 15 Trimethylolethan 1:3 117 bis 118 

16 Wasser 1:3 120 bis 125 



CAP A® = Polycaprolactondiole der Firma Solvay Interox 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane 1 bis 16 waren hervorragend fur die Herstellung von 
Pulverlacken geeignet. 

Beispiele 17 bis 21 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane 17 bis 21 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane 17 bis 21 wurden nach der folgenden allgemeinen 
Vorschrift hergestellt: 



0,1 Mol mindestens einer Verbindung B) (vgl. Tabelle 2) wurden in 250 ml 
Methylethylketon gelost. Zu der Losung wurden, bezogen auf die Menge an 
Hexamethylendiisocyanat, 500 ppm Dibutylzinndilaurat zugegeben, wonach die 
resultierende Mischung auf 70°C erwarmt wurde. AnsehheBend wurde die in der Tabelle 2 

25 aufgefuhrte aquimolare Menge an Hexamethylendiisocyanat innerhalb von 10 Minuten 
zugegeben, wonach die resultierende Reaktionsmischung wahrend einer Stunde bei 70°C 
geriihrt wurde. Hiernach wurde wahrend zehn Minuten die in der Tabelle 2 angegebene 
aquimolare Menge Hydroxyethylacrylat zugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung 
wurde nochmals wahrend einer Stunde bei 70°C geriihrt, wonach man sie abklihlen lieB 

30 und sie wahrend zwolf Stunden in einem Kuhlschrank bei 3°C hielt. Der hierbei 
ausgefallene Feststoff wurde abgesaugt, zweimal mit jeweils 50 ml Methylethylketon 
gewaschen und im Vakimm getrocknet. Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick uber die 
Ausgangsprodukte, deren Molverhaltnisse und die Schmelzintervalle bzw. Schmelzpunkte. 
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Tabelle 2: Ausgangsprodukte und deren Molverhaltnisse sowie die 

Schmelzintervalle oder Schmelzpunkte der erfindungsgemafien 
Polyuretliane 

Beispiel Verbindungen B) Molverhaltnis Schmelzintervall/ 

Nr. B) : C) : A) Schmelzpunkt (°C) 



17 



1,4-Butandiol 



1:2:2 



161 



18 



CAPA® 222 



1:2:2 



120 bis 122 



19 



CAPA® 212 
Ethylenglykol 



(0,2 : 0,8) : 2 : 2 102 



20 



Ethylenglykol 



1 : 0,5 : 1,5 



145 bis 150 



21 



1,4-Cyclohexandiol 1:2:2 



180 bis 185 



A) = Hexamethylendiisocyanat; 
C) = Hydroxyethylacrylat; 

CAPA® = Polycaprolactondiole der Firma Solvay Interox; 

Die erfindungsgemafien Polyurethane 17 bis 21 waren hervorragend fiir die Herstellung 
von Pulverlacken geeignet. 
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Polymerisierbare olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltende feste 
aliphatische Polyurethane auf der Basis linearer Diisocyanate und ihre Verwendung 

Patentanspriiche 

1. Polymerisierbares olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltendes festes 
aliphatisches Polyurethan mit einem sehr engen Schmelzintervall im 
Temperaturbereich von 40 bis 200°C, herstellbar aus 

A) mindestens einem linearen aliphatischen Diisocyanat, 

B) mindestens einer aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen und/oder Wasser und 

C) mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung mit einer 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe. 

2. Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
einen Schmelzintervall von 0,5 bis 10°C, insbesondere 1 bis 6°C, aufweist. 

r! 

3. Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
es einen scharfen Schmelzpunkt aufweist. 

4. Das aliphatische Polyurethan nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB es ein sehr enges Schmelzintervall oder einen scharfen 
Schmelzpunkt im Temperaturbereich von 60 bis 185°C aufweist. 

5. Das aliphatische Polyurethan nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB es terminale und/oder laterale, insbesondere terminale, 
olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthalt. 



6. 



Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen in (Meth)acrylat-, Vinylether-, 
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Vinylester-, Allyl-, AUylether- und/oder Allylestergruppen, bevorzugt 
Methacrylat- und/oder Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, enthalten 
sind. 

7. Das aliphatische- Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das lineare aliphatische Diisocyanat A) ein monomeres 
Diisocyanat und/oder eine oligomeres oder polymeres Diisocyanat, herstellbar aus 

A) mindestens einem linearen aJiphatischen Diisocyanat und 

B) mindestens einer aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen, 

darstellt. 

8. Das aliphatische Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen um 
Aminogruppen, Thiolgruppen und/oder Hydroxylgruppen, bevorzugt 
Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, 
handelt. 

9. Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
aliphatische Verbindung B) linear ist. 

10. Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 9, daB die lineare aliphatische 
Verbindung B) ein Diamin, Triamin, Aminoalkohol mit mindestens einer 
Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe, Diol, Triol, Tetrol und/oder 
Zuckeralkohol ist. 



11. 



Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als lineare aliphatische Verbindung B) ein niedermolekulares Diol, Triol oder ein 
Tetrol oder einen Zuckeralkohol mit einem Molekulargewicht von 62 bis 200 
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Dalton und/oder ein lineares aliphatisches oligomeres und/oder polymeres 
Polyesterdiol und/oder Polyetherdiol verwendet. 

12. Das aliphatische Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

(1) mindestens ein Diisocyanat A) mit mindestens einer Verbindung C) im 
Molverhaltnis A) : C) = 1 : 1 zu einem eine Isocyanatgruppe und eine 
olefinisch ungesattigte Gruppe enthaltenden Addukt A/C) umsetzt, wonach 
man 

(2) das Adduktes A/C) mit mindestens einer Verbindung B) in einem 
Molverhaltnis A/C) : B) = x : 1, worin x die Anzahl der isocyanatreaktiven 
Gruppen in der mindestens einen Verbindung B) bedeutet, zu dem 
aliphatischen Polyurethan umsetzt. 

13. Das aliphatische Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

(1) mindestens ein Diisocyanat A) mit mindestens einer Verbindung B) in 
einem Molverhaltnis A) : B) = x : 1, worin x die Anzahl der 
isocyanatreaktiven Gruppen in der mindestens einen Verbindung B) 
bedeutet, zu dem Addukt A/B) mit x Isocyanatgruppen umsetzt, wonach 
man 

(2) das Addukt A/B) mit mindestens einer Verbindung C) in einem 
Molverhaltnis C) : A/B) = x : 1, worin x die Anzahl der Isocyanatgruppen in 
dem Addukt A/B) bedeutet, zu dem aliphatischen Polyurethan umsetzt. 

14. Das aliphatische Polyurethan nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB x eine Zahl, insbesondere eine ganze Zahl, von 2 bis 6 bedeutet. 
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Das aliphatische Polyurethan nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB seine Weichphase eine Glastibergangstemperatur Tg <25°C 
hat. 

Verwendung des aliphatischen Polyurethans gemaB einem der Anspriiche 1 bis 15 
als Pulverlack oder zur Herstellung von Pulverlacken. 

Thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbarer Pulverlack, der mindestens 
ein aliphatisches Polyurethan gemaB einem der Anspriiche 1 bis 15 enthalt oder 
hieraus besteht. 

Der Pulverlack nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB er noch Oligomere 
und/oder Polymere enthalt, die thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
hartbar sind und eine Glasiibergangstemperatur Tg von iiber 40°C aufweisen. 

Der Pulverlack nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB er noch 
lackubliche Additive enthalt. 

Der Pulverlack nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB 
er als Pulverslurry-Lack vorliegt. 

Beschichtung, herstellbar aus einem Pulverlack gemaB einem der Anspriiche 17 bis 



Grundierte und ungrundierte Substrate, insbesondere Karosserien von Automobilen 
und Nutzfahrzeugen, industrielle Bauteile, inklusive Kunstsstoffteile, Emballagen, 
Coils und elektrische Bauteile, oder Mobel, enthaltend mindestens eine 
Beschichtung gemaB Anspruch 20. 
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Polymerisierbare olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltende feste 
aliphatische Polyurethane auf der Basis linearer Diisocyanate und ihre Verwendung 

Zusammenfassung 

• 5 

Polymerisierbares olefinisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltendes festes 
aliphatisches Polyurethan mit einem sehr engen Schmelzintervall im Temperaturbereich 
von 40 bis 200°C, herstellbar aus 

mindestens einem linearen aliphatischen Diisocyanat, 

mindestens einer aliphatischen Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen und/oder Wasser und 

15 C) mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung mit einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe, 

sowie seine Verwendung als Pulverlack oder zur Herstellung von Pulverlacken. 



20 
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